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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING PROPENYL OXIDE USING A SECONDARY REACTOR COMPRISING SEVERAL 
FEED AND/OR OUTLET POINTS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTEL LUNG VON PROPENYLOXID UNTER VERWENDUNG EINES NACHRE- 
AKTORS MIT MEHREREN EINSPEISE- UND/ODER ABLAUFSTELLEN 



SS (57) Abstract: The invention relates to a method for producing oxirans by reacting an organic compound with a hydroperoxide 
in the presence of a solvent and a catalyst. Said method comprises at least the steps (i) to (iii): (i) reaction of the hydroperoxide 
▼■H with the organic compound to obtain a product mixture containing the reacted organic compound and non-reacted hydroperoxide, 
(ii) isolation of the non-reacted hydroperoxide from the mixture resulting from stage (i), (iii) reaction of the isolated hydroperoxide 
from stage (ii) with the organic compound. The method is characterised in that the reaction in step (iii) takes place in a tubular 
reactor, which comprises at least two feed points for the reaction mixture, the latter containing at least the organic compound, the 
hydroperoxide and the solvent, or at least two outlet points for the product mixture, or at least two feed points and at least two outlet 
fT) points. 

^ (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Oxiranen Umsetzung einer organischer Verbindung mit einem Hydroper- 
oxid in Anwesenheit eines Losungsmittels und eines Katalysators, umfassend wenigstens die Schritte (i) bis (iii): (i) Umsetzung des 
w Hydroperoxids mit der organischen Verbindung unter Erhalt eines Produktgemisches, umfassend die umgesetzte organische Verbin- 
^ dung und nicht umgesetztes Hydroperoxid, (ii) Abrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) resultierenden 
Mischung, (iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der organischen Verbindung, dadurch gekennzeichnet, 
Q dass die Umsetzung in Schritt (iii) in einem Rohrreaktor erfolgt, der mindestens zwei Einspeisestellen fur das Reaktionsgemisch, 
^ das wenigstens die organische Verbindung, das Hydroperoxid und das Losungsmittel umfasst, oder mindestens zwei Ablaufstellen 
^ fur das Produktgemisch, oder mindestens zwei Einspeise- und mindestens zwei Ablaufstellen besitzt. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PROPENYLOXID UNTER VERWENDUNG EINES NACHREAKTORS 
MIT MEHREREN EINSPEISE- UND/ ODER ABL AUF S T ELL EN 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Umsetzung einer 
organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid zu einem Oxiran, wobei im Laufe des 
Verfahrens Hydroperoxid abgetrennt und erneut mit der organischen Verbindung in einem 

3 Rohrreaktor umgesetzt wird, der mindestens zwei Einspeisestellen und/oder zwei 
Ablaufstellen besitzt. Durch das neue Verfahren kann die Standzeit des als Festbettreaktor 
ausgefiihrten Rohrreaktors beziiglich seiner katalytischen Aktivitat vorteilhaft erhoht 
werden. Insbesondere kann nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Propylenoxid aus 
Propylen und Wasserstoffjperoxid in Anwesenheit von Methanol als Losungsmittel 

5 hergestellt werden, wobei die Umsetzung an einem Titan-haltigen Zeolith erfolgt. 

Nach den gangigen Verfahren des Standes der Technik werden Oxirane durch Umsetzung 
geeigneter organischer Verbindungen mit Hydroperoxiden hergestellt, wobei diese 
Umsetzungen einstufig oder mehrstufig dxirchgefuhrt werden konnen. 

0 

Beispielsweise sieht das in der WO 00/07965 beschriebene mehrstufige Verfahren vor, 
dass die Umsetzung der organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid wenigstens die 
Schritte (i) bis (iii) umfasst: 

5 (i) Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung unter Erhalt eines 

Produktgemisches, umfassend die umgesetzte organische Verbindung und nicht 

umgesetztes Hydroperoxid, 
(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) 

resultierenden Mischung, 
0 (iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der organischen 

Verbindung. 

Demgemass findet die Umsetzung der organischen Verbindung mit dem Hydroperoxid in 
mindestens zwei Stufen (i) und (iii) statt, wobei das in Stufe (ii) abgetrennte Hydroperoxid 
5 erneut in die Reaktion eingesetzt wird. 
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Vorzugsweise erfolgen dabei die Umsetzungen in den Stufen (i) ufld (iii) in zwei getrennten 
Reaktoren, etwa Festbettreaktoren, wobei vorzugsweise die Umsetzung der Stufe (i) in einem 
isothermen und die Umsetzung der Stufe (iii) in einem adiabatischen Reaktor stattfindet. Der 
in Stufe (i) verwendete Reaktor wird nachfolgend auch als Hauptreaktor und der in Stufe (iii) 
verwendete Reaktor als Nachreaktor bezeichnet. Dem ojEfenbarten Verfahren zufolge wird 
dabei dem Nachreaktor das das Hydroperoxid und die oxganische Verbindung umfassende 
Reaktionsgemisch uber lediglich eine Einspeisestelle, die beispielsweise am Boden des 
Nachreaktors angebracht sein kann, zugefuhrt. Das Produktgemisch wird lediglich uber eine 
Ablaufstelle, die beispielsweise am Kopf des Reaktors angebracht ist, aus dem Reaktor 
' entnommen. 

Allgemein kann dieses mehrstufige Verfahren zur Umsetzung von Alkenen als organischer 
Verbindung mit Hydroperoxiden zu Oxiranen verwendet werden. Vorzugsweise wird bei 
dieser Sequenz die besagte Umsetzung auch an einem heterogenen Katalysator 
durchgefiihrt. 

Als heterogene Katalysatoren konnen beispielsweise Zeolithe verwendet werden, 
vorzugsweise titanhaltige Zeolithe, wie z. B. der Silicalit TS-L 

> Es ist jedoch bekannt, dass die katalytische Aktivitat dieser Katalysatoren wahrend der 
Reaktion infolge Belegung mit Edukten oder Produkten mit der Betriebszeit abnehmen 
kann. 

Diese Abnahme der Aktivitat kann insbesondere dann problematisch werden, wenn die 
■ Reaktion in einem Festbettreaktor durchgefiihrt wird. Man kann hier namlich den 
Katalysator, der an das Festbett gebunden ist, nicht laufend austauschen oder reaktivieren, 
da dies stets rnit einer den Herstellprozess storenden Unterbrechung verbunden ist. 

Urn dieser Abnahme der katalytischen Aktivitat der Katalysatoren, insbesondere 

> titanhaltiger Zeolithe, wie etwa des Zeoliths TS-1, entgegen zu wirken, wurde deshalb 
bereits vorgeschlagen, die Reaktionstemperatur oder den pH-Wert des Reaktionsgemisches 
oder beide gleichzeitig den sich verandernden Reaktionsbedingungen anzupassen (WO 
01/10855). 

» Bekannt sind auch Methoden zur Reaktivierung der vorstehend genannten Katalysatoren, 
wie sie beispielsweise in der DE-A 197 23 949.8 beschrieben sind. Wahrend der 
Regenerierung muss dann jedoch die Umsetzung der organischen Verbindung mit dem 
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Hydroperoxid unter Oxiran-Bildung im Reaktor unterbrochen werden. Da die 
Regenerierung des Katalysators im Hauptreaktor relativ hSufig notwendig ist, ist auch 
bereits bekannt, diesen Reaktor mindestens zweifach auszufiiihren (WO 01/72729). Unter 
taktweiser Schaltung der Reaktoren kann dann dennoch ein giinstiges wirtschaftliches 
Verfahren, wie es etwa ein kontinuierlicher Prozess bietet, zur Anwendung gelangen. 

Bei der Fahrweise mit Haupt- und Nachreaktor wird im Nachreaktor der Katalysator weit 
weniger stark beansprucht und demzufolge weniger stark deaktiviert Eine dennoch. von 
Zeit zu Zeit notwendige Reaktivierang, wie z. B. in der WO 02/22259 beschrieben, ist 
jedoch hier nicht so einfach wie beim Hauptreaktor moglich. Wegen der bevorzugten 
Ausfiihrung als adiabatischer Reaktor kann die bei der Regenerierung freigesetzte Wanne 
nicht abgefuhrt werden, was die Schadigung des Katalysators durch auftretende 
Ternperaturspitzen zur Folge hatte. 

Es war daher die Aufgabe gestellt, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dera die 
katalytische Aktivitat des Nachreaktors uber sehr lange Betriebszeiten aufrechterhalten 
werden kann, ohne Abstriche bei der Propylenoxid-Selektivitat hinnehmen zu musseru 

Urn genau dieses Problem im Hauptreaktor zu losen, wurde bereits vorgeschlagen, den pH- 
Wert des Zulaufs xmd die Reaktortemperatur zu kontrollieren (WO 01/10855). Wahrend 
eine Anderung des pH-Wertes auch fur den Nachreaktor vorteilhaft sein kann, gestaltet 
sich die Kontrolle der Reaktortemperatur als schwierig, da bei einem adiabatisch gefiihrten 
Reaktor lediglich die Eingangstemperatur kontrolliert werden kann. Die mindestens 
zweifache Ausfuhrung des Nachreaktors ist weniger wirtschaftlich, da ein zweiter Reaktor 
mar selten in Betrieb genommen wurde. 

Die Aufgabe konnte dadurch gelost werden, dass man den Nachreaktor mit mindestens 
zwei Einspeisestellen fur das Reaktionsgemisch, das als Edukte wenigstens die organische 
Verbindung und das Hydroperoxid sowie das Losungsmittel umfasst, und/oder mindestens 
) zwei Ablaufstellen fiir das Produkt ausfuhrt, wobei die Einspeise- oder Ablaufstellenstellen 
entlang des Reaktors verteilt sind und der Reaktor vorzugsweise weitgehend adiabatisch 
gefuhrt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Oxiranen durch 
> Umsetzung einer organischen Verbindung mit einem Hydroperoxid in Anwesenheit eines 
LOsungsmittels und eines Katalysators, umfassend wenigstens die Schritte (i) bis (iii): 
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(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung unter Erhalt eines 
Produktgemisches, umfassend die umgesetzte organische Verbindung und nicht 
umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) 
resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrermten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der organischen 
Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt (iii) in einem Rohrreaktor erfolgt, 
der mindestens zwei Einspeisestellen fiir das Reaktionsgemisch, das wenigstens die 
organische Verbindung, das Hydroperoxid und das Losungsmittel umfasst, oder 
mindestens zwei Ablaufstellen fur das Produktgemisch, oder mindestens zwei 
Einspeisestellen und mindestens zwei Ablaufstellen besitzt. 

Mit dieser Ausfuhrungsform lasst sich die katalytische Aktivitat im Nachreaktor im 
Vergleich zu der beim Stand der Technik beschriebenen Ausfilhrung betrachtlich 
verlangern. Es konnen Standzeiten erreicht werden, die mindestens dreimal so hoch sind 
wie bei einem Nachreaktor, wie er beim Stand der Technik verwendet wird. Dieses 
Ergebnis war nicht vorhersehbar und ist deshalb als iiberraschend zu bezeichnen. So 
werden beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Oxiranen unter 
Verwendung eines Nachreaktors mit mehreren Einspeisestellen aufwendige 
RegenerierangsmaBnahmen des Katalysators auf ein Minimum begrenzt sowie eine 
doppelte Ausfuhrung des besagten Nachreaktors uberflussig. Es ist ausreichend, 
RegenerierungsmaBnahmen dann durchzufuhren, wenn die gesamte Anlage beispielsweise 
wegen allgemeiner Wartungsarbeiten abgestellt ist. Fur die industrielle Fertigung ist somit 
das neue erfindungsgemaBe Verfahren auBerordentlich gtinstig. 

Unter dem Begriff Rohrreaktor der vorliegenden Erfindxmg wird dabei ein Stromungsrohr 
verstanden, bei dem der Reaktionsraum von einem zylindrischen Rohr gebildet wird, 
dessen Lange vorzugsweise sehr viel groBer als der Durchmesser ist. Die Reaktionspartner 
und Losungsmittel treten zusammen durch mindestens eine der mindestens zwei 
Einspeisestellen auf der einen Seite des Rohres ein, wShrend auf der anderen Seite ein 
Gemisch, welches aus dem Oxiran als Reaktionsprodukt, nicht umgesetzten Edukten, dem 
Losungsmittel xmd weiteren Komponenten, z. B. bei der Reaktion gebildeten 
Nebenprodukten, besteht, das Rohr iiber eine oder mehrere Ablaufstellen veriasst. 
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Der Rohrreaktor kann mit vertikaler Anordnung wie auch mit horizontals Anordnung der 
Langsachse verwendet werden. Vorzugsweise ist seine Achse jedoch vertikal angeordnet. 

Von den mindestens zwei Einspeisestellen ist dabei vorzugsweise mindestens eine an 
einem Ende, namlich dem oberen oder unteren Ende des Rohrreaktors angebracht Weiter 
bevorzugt befindet sich diese am Boden des Reaktors. 

Entlang des Reaktors konnen beliebig viele weitere Einspeisestellen verwendet werden. Es 
ist jedoch im Allgemeinen ausreichend, maximal 10 Einspeisestellen zu verwenden. 
Vorzugsweise werden maximal 5 Einspeisestellen verwendet. 

Die Ablaufstelle befindet sich vorzugsweise am Kopf des Reaktors. Wird der Reaktor mit 
mindestens 2 Ablaufstellen ausgefuhrt, so befindet sich dabei vorzugsweise mindestens 
eine der Ablaufstellen an der Seite des Reaktors. Weitere Ablaufstellen konnen entlang des 
Reaktors verteilt werden. Es konnen beliebig viele Ablaufstellen verwendet werden. Es ist 
jedoch im Allgemeinen ausreichend, maximal 10 Ablaufstellen zu verwenden. 
Vorzugsweise werden maximal 5 Ablaufstellen verwendet. 

Mit diesen Anordnungen konnen bereits bezuglich der katalytischen Aktivitat 
ausgezeichnete Standzeiten des Nachreaktors erreicht werden. 

Demzufolge ist in einer bevorzugten Ausfuhrung das erfindungsgemaJBe Verfahren 
dadurch gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor mindestens eines der Merkmale (a) bis (f) 
aufweist: 

(a) seine Langsachse ist vertikal angeordnet, 

(b) mindestens eine Einspeisestelle ist am Boden des Reaktors angebracht, 

(c) mindestens eine Ablaufstelle ist am Kopf des Reaktors angebracht, 

(d) mindestens eine Einspeise- oder Ablaufstelle oder Einspeise- und Ablaufstelle 
) ist/sind an der Seite des Rohrreaktors angebracht, 

(e) die Zahl der Einspeisestellen betragt maximal 10, 

(f) die Zahl der Ablaufstellen betragt maximal 10. 



GemaB dem erfindungsgemaGen Verfahren wird der Rohrreaktor als Festbettreaktor 
5 betrieben, d. h. er enthalt die Katalysatormasse, an der die Umsetzung der Reaktanden 
stattfindet. Der Festbettreaktor kann dabei als Vollraumreaktor ausgefuhrt sein. Er besteht 
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dann im Allgemeinen aus einem einzigen senkrecht stehenden Rohr, in welchem die 
Katalysatormasse ohne Unterbrechung angeordnet ist. 

Es ist jedoch auch mSglich, ihn in Form eines Rohrenieaktors auszufuhren. Bei dieser 
Anordnung wird der Vollraumreaktor in eine Anzahl diinnerer Rohre axifgeteilt. 

Der Rohrreaktor kann jedoch auch als Abschnittsreaktor ausgefuhrt werden. In dieser 
Ausfuhrung ist die gesamte Katalysatormasse auf zwei oder mehr Schichten aufgeteilt. 

Die Reaktionsfiihrung im Nachreaktor erfolgt vorzugsweise wegen der exothermen 
Reaktion zwischen dem in der Stufe (ii) abgetrennten Hydroperoxid und der organischen 
Verbindung unter adiabatischer Reaktionsfuhrung, die einen gut zu kontrollierenden 
Verlauf gewahrleistet. 

Der Nachreaktor kann nach dem erfmdungsgemafien Verfahren mit dem 
Reaktioasgemisch, nachfolgend auch als Feed bezeichnet, umfassend wenigstens die 
organische Verbindung und das Hydroperoxid als Reaktanden sowie das Losungsmittel, 
nach unterschiedlichen Ausfuhrungsformen beschickt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird der gesamte Feed auf alle Einspeisestellen 
gleichzeitig verteilt und iiber diese in den Rohrreaktor eingefuhrt. 

Demzufolge ist in dieser Ausfuhrungsfonn das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch 
gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch dem Nachreaktor ttber alle Einspeisestellen 
gleichzeitig zugefiihrt wird. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird jedoch der Feed zunachst 
ausschlieBlich durch eine Einspeisestelle dem Nachreaktor zugefuhrt. Diese Variante findet 
vorzugsweise beim Anfahren des Nachreaktors Verwendung. Dabei wird der Feed dem 

) Reaktor vorzugsweise durch die oberste Einspeisestelle solange zugefiihrt, bis der Umsatz 
nicht mehr ausreichend hoch ist. Dies kann beispielsweise bereits dann der Fall sein, wenn 
der Hydroperoxid-Umsatz unter 99,5 % gesunken ist. Danach wird der Feed auf die nachst 
niedriger angebrachte Einspeisestelle gefuhrt. Wird auch hier der Umsatz zu gering, kann 
die nacliste Einspeisestelle verwendet werden. Nach Bedarf kann dann zur nachsten 

5 Einspeisestelle ttbergegangen werden, usw. . 
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Diese bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere 
dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch dem Nachreaktor iiber die oberste 
Einspeisestelle zugefiihrt wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes auf 
einen vorher definierten Schwellenwert die nachst niedriger angebrachte Einspeisestelle 
verwendet wird. 

Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBe Verfahren ist auch dadurch 
gekennzeichnet, dass das Produktgemisch iiber die unterste Ablaufstelle abgezogen wird, 
wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes auf einen vorher definierten 
Schwellenwert die nachst hohere Ablaufstelle verwendet wird. 

Beide vorstehend beschriebene Ausfuhrungsformen konnen auch kombiniert werden. 
Diese bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch 
gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch dem Nachreaktor fiber die oberste 
Einspeisestelle zugefiihrt und das Produktgemisch iiber die unterste Abzugsstelle 
abgezogen wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes auf einen vorher 
definierten Schwellenwert die nachst niedriger angebrachte Einspeisestelle und die nachst 
hohere Ablaufstelle verwendet werden. 

In einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform wird der seiikrecht aufgestellte Reaktor von 
unten nach oben mit Fltissigkeit durchstromt, um die Bildung von Gaspolstern zu 
vermeiden. Gaspolster konnen beispielsweise bei der Zersetzung von Hydroperoxiden 
entstehen. Ein bekanntes Beispiel ist die Zersetzung von Wasserstoffperoxid zu Wasser 
und Sauerstoff. Solche Gaspolster mussen vermieden werden, da sie ein Sicherheitsrisiko 
darstellen. Auch konnen solche Gaspolster verhindern, dass sich der Feed gleichmaBig im 
Festbett verteilen kann, was fur eine konstante Reaktionsfuhrung auBerordentlich 
nachteilig ist. 

In dieser Ausfuhrungsform wird zur Vermeidung besagter Gaspolster durch die unterste 
Einspeisestelle, die sich vorzugsweise am Boden des Reaktors befindet, als Flussigkeit 
eine Teilmenge des Feeds eingeleitet. Beispielsweise konnen ca. 5 Gew.-% des Feeds 
verwendet werden. Es ist jedoch auch moglich, als Flussigkeit das eingesetzte 
Losungsmittel zu verwenden. Bevorzugt wird dieses in einer Menge von bis zu ca. 5 Gew.- 
% bezogen auf die Feedmenge verwendet. 



Nach dieser weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
dadurch gekennzeichnet, dass die Hauptmenge des Realctionsgemischs fiber die oberste 
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Einspeisestelle zugefiihrt wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes auf 
einen vorher definierten Schwellenwert die nachst niedriger angebrachte Einspeisestelle 
verwendet wird, und gleichzeitig eine Teilmenge des Reaktionsgemisches oder des 
Losungsmittels an der untersten Einspeisestelle des Reaktors eingespeist wird. 

Vorzugsweise verfugt jede der Einspeisestellen tiber eine geeignete Vorrichtung, mit deren 
Hilfe der Feed gleichmaBig tiber den Reaktorquerschnitt verteilt werden kann. 

Tm Allgemeinen sind die im erfindungsgemaBen Verfahren beschriebenen MaBnahmen fur 
die vorteilhafte Erhohung der Standzeit des Katalysators im Nachreaktor ausreichend. 
Selbstverstandlich konnen jedoch besagte MaBnahmen durch eine variable 
Einspeisetemperatur des Feeds in den Reaktor oder mit einer Steuerung des pH-Werts 
unterstiitzt werden, sofem dies mit einem einfachen und wirtschaftlich vertretbaren 
Aufwand verbunden ist. Dazu konnen die MaBnahmen, die in der WO 01/10855 
vordringlich fiir den Hauptreaktor beschrieben sind, auch in analoger Weise auf den 
Nachreaktor ubertragen werden. 

So ist es beispielsweise denkbar, zur Steuerung des pH-Wertes dem Feed mindestens eine 
saure oder mindestens eine basische Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon 
zuzugeben, wobei diese vor der Zugabe gegebenenfalls in einem geeigneten Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch gelost werden konnen. 

Der pH-Wert des Feeds kann auch tiber die Eduktstrome, aus denen sich der Feed 
zusammensetzt und die im Verfahren kontinuierlich in den Feed einfliefien, verandert werden. 
; Beispielsweise kann der pH-Wert eines Losimgsmittelstroms oder eines Eduktstroms, der die 
organische Verbindung enthalt, oder auch eines Eduktstroms, der sowohl Losungsmittel als 
auch organische Verbindung enthalt, vor Zugabe zum Feed verandert und tiber diesen Weg 
der pH-Wert des Reaktionsgemisches im Nachreaktor beeinflusst werden 

) Der pH-Wert des Reaktionsmediums im Nachreaktor kann wahrend der Umsetzung auch tiber 
den pH-Wert der Hydroperoxidlosung, die in den Feed einflieBt, beeinflusst werden. 

Wie bereits vorstehend erlautert, ist die Anpassung der Temperatur weniger gut zur 
Unterstutzung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignet. Jedoch kann die Temperatur des 
5 Reaktionsgemisches im Nachreaktor auch tiber die Temperatur des Feed-Stroms beeinflusst 
werden. 
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Zur Unterstutzung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es prinzipiell moglich, wahrend der 
Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung im Nachreaktor die 
Temperatur und den pH-Wert des Feeds getrennt voneinander zu variieren. Weiter ist es aber 
auch moglich, pH-Wert und Temperatur gleichzeitig zu andern. 

Sollen pH-Wert- und Temperaturanderung zur Unterstutzung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens herangezogen werden, wird eine konstante Aktivitat des heterogenen Katalysators 
im AUgemeinen auch dadurch erreicht, dass die Temperatur des Reaktionsmediums im 
Nachreaktor mit fortschreitender Versuchsdauer erhoht wird. Ob hingegen der pH-Wertes des 
Reaktionsmediums erhoht oder erniedrigt werden muss, hangt wesentlich von der Art des 
eingesetzten Katalysator ab. Wird wie in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahren ein titanhaltiger Silicalit als heterogener Katalysator eingesetzt, 
beispielsweise der Silicalit TS-1, so muss zur Konstanthaltung der Aktivitat des Katalysators 
im Allgemeinen der pH-Wert im Laufe der Umsetzung erniedrigt werden. 

Dabei ist es selbstverstandlich denkbar, dass beispielsweise im Laufe der Umsetzung auch 
eine oder mehrere Temperaturerhohungen oder eine oder mehrere pH-Wert-Erniedrigungen 
vorgenommen werden, urn die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators an einen 
vorgegebenen Sollwert anzupassen. 

Im Allgemeinen liegt die Temperatur des Feeds bei der Einspeisung im Bereich von 0 bis 120 
°C, bevoizugt im Bereich von 10 bis 100 °C und weiter bevorzugt im Bereich von 20 bis 90 
°C Der pH-Wert liegt im Allgemeinen im Bereich von 2 bis 6 und besonders bevorzugt im 
Bereich von 3 bis 6. Im Dauerbetrieb konnen zur Unterstutzung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens die Temperatur auch urn vorzugsweise 2 °C/Tag oder weniger, weiter bevorzugt 
um 0,2 bis 1,0 °C/Tag und der pH-Wert urn vorzugsweise 0,5 Einheiten/Tag oder weniger, 
weiter bevorzugt um 0,01 bis 0,2 Einheiten/Tag geandert werden. Die im Nachreaktor 
auftretenden Driicke reichen dabei von 1 bis 100 bar, vorzugsweise von 1 bis 40 bar, 
besonders bevorzugt von 1 bis 30 bar. 

Neben den Parametern Temperatur und pH-Wert des Reaktionsmediums kann im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung zusatzlich auch der Druck, unter dem die Umsetzung stattfindet, 
variiert werden. Bevorzugt wird allerdings bei Driicken gearbeitet, unter denen keine 
Gasphase vorliegt. 
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Dernzufolge ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, dass bei 
der Einspeisung in den Rohrreaktor der pH-Wert des Reaktionsgemisches 2 bis 6 und die 
Temperatur 0 bis 120 °C sowie der Druck im Rohrreaktor 1 bis 100 bar betragt. 

Die Konzentration der umzusetzenden organischen Verbindung wird im Allgemeinen so 
gewahlt, dass im Feed das molare Verhaltnis von umzusetzender organischer Verbindung 
zu Hydroperoxid bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 20, weiter bevorzugt im Bereich von 
0,8 bis 5,0, besonders bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 2,0 und insbesondere im Bereich 
von 1,0 bis l,61iegt. 

Die Umsetzung wird in diesem Fall bei einem Druck, einer Temperatur und einer VerweiLzeit 
des Reaktionsgutes so durchgefiihrt, dass Hydroperoxidumsatze erzielt werden, die im 
Allgemeinen fiber 90%, bevorzugt fiber 92% und besonders bevorzugt im Bereich von 95 bis 
99,5% liegen. 

Die Verweilzeiten des Reaktionsgemisches im Nachreaktor richten sich dabei im 
Wesentlichen nach den gewiinschten Umsatzen. Im Allgemeinen liegen sie bei weniger als 
5 Stunden, bevorzugt bei weniger als 3 Stunden, weiter bevorzugt bei weniger als 1 Stunde 
und besonders bevorzugt bei etwa einer halben Stunde. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Oxiranen konnen die aus dem 
Stand der Technik bekannten Edukte verwendet werden. 

Bevorzugt werden organische Verbindungen umgesetzt, die mindestens eine C-C- 
Doppelbindung aufweisen. Als Beispiele fur solche organischen Verbindungen mit 
mindestens einer C-C-Doppelbindung seien folgende Alkene genannt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, Pentene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, 
Heptene, Octene, Diisobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, Tridecen, Tetra- bis 

) Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Polyisobutene, Isoprene, Terpene, Geraniol, 
Linalool, Linalylacetat, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbomen, 
Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, Vmylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, 
Cyclooctadien, \^nylnorbomen, Inden, Tetrahydroinden, Methylstyrol, Dicyclopentadien, 
Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododecatrien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, 

5 Betacarotin, A^nyUdenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Methallylchlorid, Dichlorbuten, 
Allylalkohol, Methallylalkohol, Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, 
Octadienole, Tridecenole, ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, Isoeugenol, Anethol, 
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ungesattigte Carbonsauren, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsauie, Maleinsaure, 
Vinylessigsaure, sowie ungesattigte FettsSuren, wie z.B. Olsaure, linolsaure, Pal mit insaure, 
ferner naturlich vorkommende Fette und 6le. 

Bevorzugt werden Alkene verwendet, die 2 bis 8 Kohlenstoffatome enthalten. Besonders 
bevorzugt werden Ethen, Propen und Buten umgesetzt. Insbesondere bevorzugt wird Propen 
umgesetzt. 

Als Hydroperoxid konnen die bekannten Hydroperoxide, die fur die Umsetzung der 
organischen Verbindung geeignet sind, eingesetzt werden. Beispiele fur solche Hydroperoxide 
sind etwa tert.-Butylhydroperoxid oder Ethylbenzolhydroperoxid. Bevorzugt wird als 
Hydroperoxid fur die Oxiransynthese Wasserstoflperoxid eingesetzt, wobei auch eine 
wasserige Wasserstoffjperoxidlosung verwendet werden kann. 

Zur Herstellung von Wasserstoflperoxid kann dabei beispielsweise auf das 
Anthrachinonverfahren zuriickgegrififen werden. Dieses Verfahren beruht auf der 
katalytischen Hydrierung einer Anthrachinon-Verbindung zur entsprechenden 
Anthrahydrochinon- Verbindung, nachfolgender Umsetzung derselben mit Sauerstoff unter 
Bildung von Wasserstoffjperoxid und anschlieBender Abtrennung des gebildeten 
Wasserstoffperoxids durch Extraktion. Der Katalysezyklus wird durch erneute Hydrierung der 
ruckgebUdeten Anthrachinon-Verbindung geschlossen. 

Einen Uberblick uber das Anthrachinonverfahren gibt ^Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry", 5. Auflage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 

Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstoffperoxidgewinnung Schwefelsaure durch anodische 
Oxidation unter gleichzeitiger kathodischer Wasserstoffentwicklung in 
Peroxodischwefelsaure zu uberfiihren. Die Hydrolyse der Peroxodischwefelsaure fiihrt dann 
auf dem Weg uber Peroxoschwefelsaure zu Wasserstoflperoxid und Schwefelsaure, die damit 
zuriickgewonnen wird. 

Moglich ist selbstverstandlich auch die Darstellung von Wasserstoflperoxid aus den 
Elementen. 

Die Oxiransynthese durch Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung 
wird in Gegenwart eines Losungsmittels und eines oder mehrerer geeigneter Katalysatoren 
durchgefuhrt. Dabei wird wiederum heterogenen Katalysatoren der Vorzug gegeben. 
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Es sind alle heterogenen Katalysatoren denkbar, die fur die jeweilige Umsetzung geeignet 
sind. Bevorzugt werden dabei Katalysatoren verwendet, die ein poroses oxidisches Material, 
wie z. B. einen Zeolithen, umfassen. Vorzugsweise werden Katalysatoren eingesetzt, die als 
poroses oxidisches Material einen Titan-, Germanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob- 
oder Zirkonium-haltigen Zeolithen umfassen. 

Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tellur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, 
Zirkonium-haltige Zeolithe mit Pentasil-Zeolith-Stxuktur, insbesondere die Typen mit 
rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, 
AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, 
ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, 
CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, 
DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, 
GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE-, JBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, 
LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-, MOR-, MSO-, 
MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, 
PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, 
SGT-, SOD-, STFs STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, 
WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder mehr der 
vorgenannten Strukturen zu nennen. Denkbar sind fiir den Einsatz im erfindungsgemaBen 
Verfahren weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des ITQ-4, SSZ-24, TTM-1, 
UTD-1, CIT-1 oder CIT-5. Als weitere titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur 
des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 

Als besonders bevorzugt sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL^ oder MFI/MEI^Mischstraktur 
anzusehen. Ganz besonders bevorzugt sind im Einzelnen die Titan-enthaltenden Zeolith- 
Katalysatoren, die im allgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" bezeichnet werden, sowie Ti- 
Zeolithe mit einer zu p-Zeolith isomorphen Geruststruktur. 

Sehr giinstig ist die Verwendung eines heterogenen Katalysator, der das Titan-haltige Silikalit 
TS-1 umfasst. 

Dabei ist es auch moghch, als Katalysator das porose oxidische Material an sich zu 
verwenden. Selbstverstandlich ist es jedoch auch moglich, als Katalysator einen Formkorper 
einzusetzen, der das porose oxidische Material umfasst. Dabei konnen zur Herstellung des 
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Formkorpers, ausgehend von dem porosen oxidischen Material, alle Verfahren gemaB dem 
Stand der Technik eingesetzt werden. 

Vor, wahrend oder nach dem einen oder mehreren Formgebungsschritten in diesen Verfahren 
konnen auf das Katalysatonnaterial Edelmetalle in Form geeigneter Edelmetallkomponenten, 
beispielsweise in Form von wasserloslichen Salzen aufgebracht werden. Vorzugsweise wird 
dieses Verfahren angewendet, um Oxidationskatalysatoren auf der Basis von Titan- oder 
Vanadiumsilikaten mit Zeolithstruktur herzustellen, wobei Katalysatoren erhaltlich sind, die 
einen Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren Edelmetallen aus der Gruppe 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Silber 
aufweisen. Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in der DE-A 196 23 609.6 
beschrieben. 

Die Formkorper konnen auch konfektioniert werden. Samtliche Verfahren zur Zerkleinerung 
sind dabei denkbar, beispielsweise durch Splittung oder Brechen der Formkorper, ebenso wie 
weitere chemische Behandlungen, wie beispielsweise vorstehend beschrieben. 

Bei Verwendung eines oder auch mehrer Formkorper als Katalysator kann dieser nach 
erfolgter Deaktivierung durch ein Verfahren regeneriert werden, bei dem die Regenerierung 
durch gezieltes Abbrennen der fur die Deaktivierung verantwortlichen Belage erfolgt. Dabei 
wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare gearbeitet, die genau definierte Mengen an 
Sauerstoff-liefernden Substanzen enthalt. Auf Katalysatoren vom Zeolith-Typ kann diese 
Methode besonders gut angewendet werden. Besagtes Regenerierungsverfahren ist in der DE- 
A 197 23 949.8 beschrieben. Ferner konnen auch die dort beim Standes der Technik 
angegebenen Regenerierungsverfahren eingesetzt werden. 

Als Losungsmittel konnen vorzugsweise alle Losungsmittel verwendet werden, die die in die 
Oxiransynthese eingesetzten Edukte ganz oder wenigstens teilweise lSsen. Beispielsweise 
konnen verwendet werden Wasser; Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter 
bevorzugt Alkohole mit weniger als 6 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Methanol, 
Ethanol, Propanole, Butanole, Pentanole, Diole oder Polyole, bevorzugt solche mit weniger 
als 6 Kohlenstoffatomen; Ether, wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, 
1,2-Diethoxyethan, 2-Methoxyethanol; Ester, wie beispielsweise Methylacetat oder 
Butyrolacton; Amide, wie beispielsweise Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N- 
Methylpyrrolidon; Ketone, wie beispielsweise Aceton; Nitrile, wie beispielsweise Acetonitril; 
Sulfoxide, wie beispielsweise Dimethylsulfoxid; aliphatische, cycloaliphatische und 
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aromatische Kohlenwasserstoffe, oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten 
Verbindungen. 

Bevorzugt werden Alkohole eingesetzt Dabei ist der Einsatz von Methanol als Losnngsmittel 
> besonders bevorzugt. 

Nach dem eriSndungsgemaBen Verfahren ist es auch moglich, mehrere organische 
Verbindungen mit dem Hydroperoxid umzusetzen. Ebenso ist es denkbar, zur Unasetzung 
mehrere Hydroperoxide zu verwenden. Werden mehrere organische Verbindungen und/oder 
3 mehrere Hydroperoxide miteinander in den jeweiligen Stufen umgesetzt, so konnen in den 
Mischungen verschiedenartige Produkte, die aus den Umsetzungen resultieren, vorliegen. 
Falls gewiinscht konnen die entstandenen Qxirane destillativ getrennt werden. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen weiterhin der pH-Wert 
5 oder/und die Temperatur des Reaktionsgemisches im Nachreaktor geandert werden. 

Soli hierbei der pH-Wert des Reaktionsgemisches durch Anderung des pH-Wertes der 
Hydroperoxidlosung, die dem Feed zugegeben wird, erreicht werden, so kann beispielsweise 
derjenige Strom, der das in Stufe (ii) abgetrennt Hydroperoxid umfasst, zur Anderung des 
:0 pH-Wertes in geeigneter Weise behandelt werden. 

Der pH-Wert eines Hydroperoxidstromes, insbesondere der Wasserstof^peroxidlosung, kann 
dabei nach gangigen Verfahren eingesteUt werden. Dabei ist lediglich darauf zu achten, dass 
bei Zugabe von sauren oder basischen Verbindungen oder bei Zugabe einer Losung, die saure 

>5 oder basische Verbindungen umfasst, zur HydroperoxidlSsung die nachfolgende Umsetzung 
der organischen Verbindung mit Hydroperoxid nicht nachteilig beeinflusst wird. Insbesondere 
kann der pH-Wert der Hydroperoxidlosung durch Behandlung der Hydroperoxidlosung mit 
mindestens einem Ionentauscher, durch Zugabe einer sauren, einer basischen oder einer 
neutralen Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr davon zur 

30 Hydroperoxidlosung oder durch eine Kombination dieser Methoden geandert werden. 

Hierbei sind prinzipiell sowohl stark basische als auch schwach basische Verbindungen oder 
sowohl stark saure als auch schwach saure Verbindungen geeignet. Insbesondere kommen 
folgende Salze in Betracht: 

35 

Ammoniumsalze, Alkalisalze, wobei vor allem Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze zu 
nennen sind, sowie Erdalkalisalze. Die Anionen dieser Salze umfassen beispielsweise 
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Halogenide wie beispielsweise Chlorid und Bromid, Nitrat, Sulfat oder Hydroxid. sowie die 
Anionen von Phosphor, Arsen, Antimon und Zinn enthaltenden Sauren, wie z. B. Perchlorat, 
Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Arsenat und Stannat Auch andere 
Anionen, wie beispielsweise Formiat, Acetat, Hydrogencarbonat oder Carbonat, sind denkbar. 

Als Beispiele seien unter andeiem Lithiumchlorid, lithiumbromid, Natxiumbromid, 
Lithiumnitrat, Natxiumnitrat, Kaliumnitrat, Lithiumsulfat, Natriumsulfat, Kaliumsulfat, 
Natriumhydroxid, Kahumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Natrmmcarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Othiumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, 

) Lithiumhydrogencarbonat und Kaliumhydrogenphosphat sowie Lithium-, Magnesium-, 
Calcium-, Barium oder Ammoniumacetat genannt. Ebenfalls zu nennen sind Carboxylate von 
Carbonsauren, insbesondere von Carbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatornen, sowie 
Alkoholate von Alkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatornen. Weitere Beispiele sind unter 
anderem Ammomumdihydrogenphosphat, Natriumdihydrogenphosphat, 

> Kaliumdihydrogenphosphat, Dinatriumdihydrogenpyrophosphat 

Als Ionentauscher lassen sich hierbei grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten 
Ionenaustauscher einsetzen, beispielsweise organische Ionenaustauscher, etwa auf 
Polystyrolbasis, oder anorganische Ionenaustauscher, etwa Hydrotalcite sowie andere 
3 Schichtsilikate, die austauschbare Carbonat-, Hydrogencarbonat- oder Hydroxidgruppen 
enthalten konnen. 

Beispiele fur die im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugten basischen 
Ionenaustauscher sind Polystyrolharze mit tertiaren Amingruppen, etwa die kommerziell 
5 erhaltlichen Anionenaustauscher Lewatit® MP62 und Lewatit® MP 63 sowie Dowex® 
MWA/1 und Dowex® AMW-500. Dariiber hinaus ist auch die Verwenduag von etwa 
quartare Ammoniumgruppen enthaltenden Polystyrolharzen mit Hydroxid-Gegenionen 
denkbar. Beispielhaft seien hierbei die kommerziell erhaltlichen Austauscher Lewatit® OC- 
1950 sowie Dowex® 1, Dowex® 2, Dowex® 11, Dowex® 21K und Dowex® 5SOA genannt. 

0 

Es ist jedoch auch moglich, die aufgefiihrten Verbindungen dem Feed vor Einspeisung in 
den Nachreaktor direkt oder in einem Losungsmittel gelost zuzusetzen. 

Die Temperatur des Feeds kann beispielsweise fiber die Temperatur mindestens eines 
\5 Eduktstromes gesteuert werden, der dem Feed zugeflihrt wird. 
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Als Hauptreaktor konnen fiir die Oxiran-Synthese des erfindungsgemaBen Verfahrens 
selbstverstandlich alle denkbaren, fur die jeweiligen Reaktionen am besten geeigneten 
Reaktoren eingesetzt werden. Dabei ist fur die Oxiran-Synthese ein Reaktor nicht auf einen 
einzelnen BehSlter beschrankt. Vielmehr ist es auch moglich, beispielsweise eine 
> Ruhrkesselkaskade einzusetzen. Vorzugsweise werden, wie in der WO 01/72729 beschrieben, 
mindestens zwei parallel geschaltete Reaktoren eingesetzt. 

Bevoizugt wird fiir die Oxiran-Synthese als Hauptreaktor ein Festbettreaktor verwendet. 
Weiter bevorzugt wird als Festbettreaktor ein Festbettrohrreaktor eingesetzt. 

) 

Insbesondere wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Oxiranen als 
Reaktor fur die Stufe (i) ein isothermer Festbettreaktor und fur die Stufe (iii) ein adiabatischer 
Festbettrohrreaktor verwendet. 

5 Die Abtrennung des Hydroperoxids in Stufe (ii) erfolgt vorzugsweise destillativ in einer 
Kolonne. 

Bevorzugt wird das Oxiran in derselben Abtrennvorrichtung neben dem Hydroperoxid 
direkt aus der Reaktionsmischung abgetrennt. Bei dieser destillativen Zwischenabtrennung 

0 wird das Oxiran dann iiber den Kolonnenkopf der Mischung entnommen. Uber den 
Seitenabzug der Kolonne wird das Hydroperoxid abgetrennt. In einer weiteren Ausfuhrung 
des Verfahren ist es jedoch auch moglich, das Hydroperoxid nicht uber den Seitenabzug 
der Kolonne, sondern iiber den Sumpf im Kolonnenboden aus der Mischung abzutrennen. 
Es enthalt gewohnlich noch Wasser und das Losungsmittel, das fiir die Umsetzung 

5 verwendet wird. 

Das iiber den Kolonnenkopf abdestillierte Oxiran ist mit unter den 
Destillationsbedingungen fliichtigen Niedrigsiedern verunreinigt, beispielsweise mit nicht 
umgesetzter organischer Verbindung, Wasser oder Losungsmittel. Es muss dann 
i0 gewohnlich einem Reinigungsschritt unterzogen werden, etwa einer weiteren Destination 
in einer Kolonne, die mit der als Abtrenneinrichtung verwendeten Kolonne in Reihe 
geschaltet ist, urn es in der fiir die weitere Anwendung notwendigen Reinheit zu erhalten. 

Auch das in Stufe (iii) aus dem Nachreaktor erhaltene Produktgemisch muss zur 
(5 Gewinnung des Oxirans gewohnlich einem Destillationsschritt unterworfen werden. Dazu 
Icann es analog zu vorstehend beschriebener Vorgehensweise in eine Destillationsapparatur 
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tiberfiihrt werden. Es ist jedoch auch moglich, es mit dem aus Stxife (ii) erhaltenen 
Produktgemisch zu vereinen, und daraus durch DestiUatioii das Oxiran zu erhalten. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als 
organische Verbindung Propylen und als Hydroperoxid Wasserstoffperoxid eingesetzt, 
sowie die Umsetzung in Methanol als Losungsmittel an einem heterogenen Katalysator 
umfassend einen Titan-haltigen Zeolith durchgefuhrt. Somit betrifft in einer besonders 
bevorzugten Ausfiihrung das erfindungsgemaBe Verfahren die Herstellung von 
Propylenoxid unter Verwendung eines Nachreaktors mit mehreren Einspeisestellen. 

Hierbei erreicht der Wasserstoffperoxid-Umsatz in Stufe (i) ca. 85 % bis 90 % und in Stufe 
(iii) ca. 95 % bezogen auf Stufe (ii). In der Summe kann fiber beide Stufen ein 
Wasserstoffperoxidumsatz von ca. 99 % bei einer Propylenoxid-Selektivitat von ca. 94 - 95 
% erreicht werden. 

Die Erfindung soil nun beispielhaft anhand der Figuren 1 bis 3 erlautert werden. 

Dabei zeigt Figur 1 einen Reaktor, der eine Einspeisestelle Zi am Boden, eine Ablaufstelle 
A am Kopf und weitere Einspeisestellen Z2, Z3, Z4, ... an der Seite besitzt. 

Moglich ist aber auch eine Anordnung wie in Figur 2 skizziert. Dabei befindet sich die 
Einspeisestelle Z am Boden des Reaktors, eine Ablaufstelle Ai am Kopf, und weitere 
Ablaufstellen A 2 , A 3 , A4, ... an der Seite des Reaktors. 

Figur 3 zeigt einen Reaktor, der eine Einspeisestelle Zi am Boden, eine Ablaufstelle Ai am 
Kopf und. weitere Einspeisestellen Z2, Z3, Z4, ... und Ablaufstellen A2, A3, A4, ... an der 
Seite besitzt. 

Der Feed, enthaltend die Reaktanden, wird fiber eine oder mehrere der Einspeisestellen Z, 
Zi, Z2, Z3, Z4, ... in den Reaktor gebracht, und das Produktgemisch verlasst ihn fiber eine 
oder mehrere der Ablaufstellen A, Ai, A 2 , A3, A4, ... . Durch geeignete Wahl von Einlass- 
und Ablaufstellen konnen wie vorstehend beschrieben im jeweiligen Reaktor 
Reaktionszonen so ausgewahlt werden, dass bezuglich der katalytischen Aktivitat stets 
weitgehend konstante Bedingungen erhalten werden. 

Waagrechte und diagonale oder diagonal angedeutete Linien in den Reaktoren 
symbolisieren Festbettschuttungen oder Packungen oder Schichten mit Katalysatormasse. 
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Verfahren zur Herstellung von Oxiranen durch Umsetzung einer organischen 
Verbindung mit einem Hydroperoxid in Anwesenheit eines Losungsmittels unci eines 
Katalysators, umfassend wenigstens die Schritte (i) bis (iii): 

(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit der organischen Verbindung unter Erhalt 
eines Produktgemisches, umfassead die umgesetzte organische Verbindung 
und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) 
resultierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit der organischen 
Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt (iii) in einem Rohrreaktor 
erfolgt, der mindestens zwei Einspeisestellen fur das Reaktionsgemisch, das wenigstens 
die organische Verbindung, das Hydroperoxid und das Losungsmittel umfasst, oder 
mindestens zwei Ablaufstellen fur das Produktgemisch, oder mindestens zwei 
Einspeise- und mindestens zwei Ablaufstellen besitzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe (i) ein isothermer 
Festbettreaktor und in Stufe (iii) als Rohrreaktor ein adiabatischer Festbettxeaktor 
verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor 
mindestens eines der Merkmale (a) bis (f) aufweist: 

(a) seine Langsachse ist vertikal angeordnet, 

(b) mindestens eine Einspeisestelle ist am Boden des Reaktors angebracht, 

(c) mindestens eine Ablaufstelle ist am Kopf des Reaktors angebracht, 

(d) mindestens eine Einspeise- oder Ablaufstelle oder Einspeise- und Ablaufstelle 
ist/sind an der Seite des Reaktors angebracht, 

(e) die Zahl der Einspeisestellen betragt maximal 10, 

(f) die Zahl der Ablaufstellen betragt maximal 10. 
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Reaktionsgemisch dem Rohrreaktor iiber alle Einspeisestellen gleichzeitig zugefuhrt 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Reaktionsgemisch dem Rohrreaktor ausschlieBlich iiber die oberste Einspeisestelle 
zugefuhrt wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes bis auf einen vorher 
definierten Schwellenwert das ReaktionsgemisctL tiber die nachst niedriger angebrachte 
Einspeisestelle zugefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Produkgemisch dem Rohrreaktor ausschlieBlich uber die unterste Ablaufstelle 
entnommen wird, wobei nach Absinken des Hydroperoxid-Umsatzes bis auf einen 
vorher definierten Schwellenwert das Prodiiktgemisch uber die nachst hoher 
angebrachte Ablaufstelle entnommen wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass gleichzeitig 
mit dem Reaktionsgemisch eine Teilmenge des Reaktionsgemisches oder des 
Losungsmittels an der untersten Einspeisestelle des Rohrreaktors eingespeist wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass jede 
Einspeisestelle iiber eine Vorrichtung verfiigt, uber die das Reaktionsgemisch uber den 
gesamten Querschnitt des Rohrreaktors gleichmaBig verteilt wird. 

i 

5 9. Verfahren nach einem der Anspriich 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei der 
Einspeisung in den Rohrreaktor der pH-Wert des Reaktionsgemisches 2 bis 6 und die 
Temperatur 0 bis 120 °C sowie der Dmck im Rohrreaktor 1 bis 100 bar betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
0 organische Verbindung Propylen und als Hydroperoxid Wasserstoffperoxid eingesetzt 

wird, das Oxiran Propylenoxid ist, und die Umsetzung in Methanol als Losungsmittel an 
einem heterogenen Katalysator, der ein Zeolith umfasst, durchgefuhrt wird. 
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Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Zeolith TS-1 ist. 
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